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69 Verfahren zum Behandeln von Textilien mit Polymerisaten von Acrylsiure- und Methacrylsiureestern.

@ Copolymerisate aus Acryl- und Methacrylsiureal-
kylestern, die 0,1 bis 10 Gewichtsprozent Monome-

. re mit endstindigen freien Hydroxylgruppen der Formel

CH;=CR—COOR 6))
und/oder der Formel
R, 00C—CH=CH—COOR; In

einpolymerisiert enthalten, werden in Form von Losungen
in organischen, wasserunloslichen Losungsmitteln in Ge-
genwart von Aminosilanen und/oder Aminosiloxanen be-
vorzugt zusammen mit metallorganischen Katalysatoren
zum Imprignieren und Beschichten von Textilien einge-
‘setzt.

In den Formeln bedeuten R = Wasserstoff oder-CH3,
Rl =- (CHg)n-OH, -C['IzC[‘Iz -O-CH2CH2 OH oder - (CI‘I2)3-
0-(CH,)3-OH, n =2 bis 4 und R, = Wasserstoff oder Al-
kyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen.

Die behandelten Textilien sind gut wasch- und che-
mischreinigungsbestindig, ferner wasserdicht und wasser-
abstossend. )

Diese Eigenschaften werden noch dadurch verbessert,
dass man Copolymerisate einsetzt, die in Gegenwart von
Alkylwasserstoffpolysiloxanen hergestellt worden sind.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Beschichtung und Imprégnierung von

Textilien mit Polymerisaten von Acrylsiure- und/oder Meth-
acrylsiureestern aus organischen, wasserunldslichen Losungs-
mitteln, dadurch gekennzeichnet, dass als Polymerisate Hydro-
xylgruppen enthaltende unmodifizierte oder modifizierte Co-
polymerisate in Gegenwart von Aminogruppen enthaltenden
Silanen und/oder Siloxanen als Hirtungsmittel auf die Texti-
lien aufgebracht, die behandelten Textilien anschliessend ge-
trocknet und kondensiert werden, wobei die unmodifizierten
Copolymerisate 0,1 bis 10 Gewichtsteile Monomere der For-
mel

CH2=C{—COOR1 @

R

worin R = Wasserstoff oder -CH; und R; —(CH,),-OH,
—CHchz—O—CHzcl'izOH Oder —(CHz)s—O—(CHz):;—OH be"'
deuten, worin n eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist, und/oder Mo-
nomere der Formel

an

worin R, Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-
men bedeutet und R, die oben angegebene Bedeutung hat,
99,9 bis 80 Gewichtsteile Monomere d¢r Formel

R,00C-CH=CH~COOR;,

CH2=?—COOR’ an
"R
worin R die oben angegebene Bedeutung hat und R’ ein gege-
benenfalls verzweigter Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffato-
men bedeutet, und gegebenenfalls bis zu 10 Gewichtsteile wei-
terer 'zur Mischpolymerisation mit Verbindungen der Formeln
(I), (A1) und (III) befdhigte Monomere (IV) einpolymerisiert
enthalten, wobei die Summe der Verbindungen der Formein
() und/oder (II), (III) und gegebenenfalls (IV) 100 Gewichts-
teile betrigt, mit der Massgabe, dass zumindest 50 Gewichts-
prozent, bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindungen der
Formel (II), solche Verbindungen der Formel (III) einpoly-
merisiert worden sind, in denen R’ ein gegebenenfalls ver- -
zweigter Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, und die
modifizierten Copolymerisate dadurch erhalten worden sind,
dass die Monomeren (I) und/oder (IT), (IIT) und gegebenen-
falls (IV) — wobei die Summe dieser Verbindungen 100 Ge-
wichtsteile betréigt — in Gegenwart von 5 bis 40 Gewichtsteilen
enblockierter Alkylwasserstoffpolysiloxane, deren Alkylreste
[ bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen und in denen das Verhélt-
nis der an Silicium gebundenen Alkylreste zu den an Silicium
gebundenen Wasserstoffatomen 13 zu 1 bis 1 zu 1 betrdgt und
die bei 20 °C eine Viskositit von 20 blS 1000 cP aufweisen,
copolymerisiert worden sind. .

2. Vetfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als modifizierte Copolymerisate solche aufgebracht wer--
den; die in Gegenwart von endblockierten Alkylwasserstoffpo-
lysiloxanen, in denen das Verhiltnis der an Silicium gebunde-
nen Alkylreste zu den an Silicium gebundenen Wasser-
stoffatomen 5: 1 bis 1:1 betrigt, copolymerisieit worden sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als modifizierte Copolymerisate solche aufge- -
bracht werden, die in Gegenwart von endblockierten Methyl-
wasserstoffpolysiloxanen copolymerisiert worden sind.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als modifizierte Copolymerisate solche aufgebracht wer-
den, die in Gegenwart von 5 bis 20 Gewichtsteilen endblok-
kiertem Alkylwasserstoffpolysiloxan je 100 Gewichtsteilen der
Verbindungen (I) und/oder (II), (I11) und gegebenenfalls av)
copolymerisiert worden sind.
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. 5. Verfahren nach Asnpruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Aminogruppen enthaltende Silane solche der Formel

Y,

M-A-8i~(0Y);-n W),
verwendet werden, worin Y Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffato-
men, A eine Alkylengruppe mit mehr als 2, insbesondere 3
oder 4 Kohlenstoffatomen, M eine Aminogruppe oder Diami-
noalkylgruppe, die mit A iiber eine Kohlenstoff/Stlckstoffbm-
dung verbunden ist, und n 0 oder 1 bedeuten.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aminogruppen enthaltenden Silane und/oder Siloxane
zusammen mit metallorganischen Katalysatoren des Alumini-
ums, Zinks, Zirkons, Titans, Kobalts, Eisens und 1nsbesondere
des Zinns verwendet werden.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, -
dass als metallorganische Katalysatoren Dlalkylzmndlcarboxy-
late verwendet werden.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Hirtungsmittel 0,5 bis 5 Gewichtsprozente Aminosilan
und/oder Aminosiloxan, bevorzugt zusammen mit 0,5 bis 5
Gewichtsprozenten metallorganischen Katalysatoren, bezogen
jeweils auf 1 %iges Copolymerisat, verwendet werden.

Polymerisate, hergestellt durch Polymerisation von orgam-
schen Monomeren, die eine ungesittigte C-C-Doppelbindung
enthalten, mit Hilfe freie Radikale bildender Initiatoren, ha- .
ben aufgrund ihrer dem jeweiligen Verwendungszweck ange-
passten Eigenschaften eine {iberaus breite Anwendung gefun-
den. So dienen beispielsweise Polymerisate von Acrylsiure-
estern und Methacrylsdureestern, die gegebenenfalls andere zur
Mischpolymerisation befihigte Monomere einpolymerisiert
enthalten, unter anderem zur Lederzurichtung, zum Appretie-
ren oder Beschichten von Textilien und Papier (vergleiche z.B.
«Ullmanns Encyclopédie der technischen Chemie», Verlag
Urban & Schwarzenberg, Miinchen, 14. Band [1963], Selte
273).

Bei der Behandlung von solchen Materialien mit diesen
Polymerisaten erhélt man zwar in der Regel eine wasserdichte,
aber keine wasserabstossende Impréignierung, d.h:, dass das
Wasser auf den imprégnierten Fasermaterialien hingen bleibt,
was bei lingerer Beanspruchung zu einer allmihlichen Quel-
lung und nachfolgend zu einer Zerstdrung des Polymerisates
und damit zu einem Eindringen des Wassers in das Faserinnere
oder zu einem Durchschlagen des Wassers durch das Faserma-
terial fithrt.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass man bel
Verwendung von bestimmten, Hydroxylgruppen enthaltenden
Copolymerisaten, die sich in Gegenwart von bestimmten Hér-
tungsmitteln vernetzen lassen, eine wasserdichte Ausriistung, -
die gleichzeitig auch hydrophobe Effekte liefert, erhilt.

Aus der CH-PS 372 635 ist zwar bereits die Verwendung
von Mischpolymerisaten fiir die Beschichtung oder Imprignie-
rung von Textilgeweben bekannt, welche spezielle, Hydroxyl-
gruppen enthaltende Ester der Acryl- oder Methacrylsdure, -
wie den Acrylsidure-[3-(n-butoxy)-2-hydroxyl}-propylester, = -
einpolymerisiert enthalten. Diese Mischpolymerisate sind mit
iiblichen polyfunktionellen Verbindungen, wie Di- und Poly-
isocyanaten, insbesondere aber mit Aminoplastharzen vernetz-
bar. Dem genannten Stand der Technik kann aber in keiner
Weise entnommen werden, dass sich die nach dem erfindungs-
gemissen Verfahren einsetzbaren Polymerisate mit Amino--
gruppen enthaltenden Silanen und bzw. oder Siloxanen fiir sich
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allein und insbesondere in ihrer Kombination mit metallorga-
nischen Verbindungen vernetzen lassen wiirden, wabei iiberra-
schend gut wasch- und chemischreinigungsbestindige wasser-
abweisende und wasserdichte Eigenschaften erzielt werden.
Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren eingesetzten
Hirtungsmittel haben gegeniiber dem Stand der Technik den
Vortelil, dass sie bei gleicher Temperatur eine kiirzere Erhit-
zungsdauer erfordern und auch bei hheren Temperaturen,
wie sie beispielsweise zur Thermofixierung erforderlich sind,
eingesetzt werden konnen, wihrend so hohe Temperaturen bei
der Vernetzung nach dem genannten Stand der Technik ver-
mieden werden. Dariiber hinaus ist die Vernetzung mit Ami-
noplasten stets mit einer Fiillwirkung und einem damit ver-
bundenen kriftigen Griff verbunden, der héufig unerwiinscht
ist. Somit unterscheiden sich die nach dem erfindungsgemissen
Verfahren eingesetzten Hértungsmittel von den aus dem ge-
nannten Stand der Technik bekannten Vernetzungsmitteln
vorteilhaft durch ihre wesentlich grossere Anwendungsbreite.

Nach den GB-PS 1 113 254 und I 113 255 werden wiss-
rige Emulsionen von Copolymeren, die Monohydroxyalkylma-
leate oder -fumarate einpolymerisiert enthalten, als Bindemit-
te] fiir Faserstoffe verwendet. Abgesehen davon, dass das Ziel
dieser Erfindung ein ganz anderes ist und auch die Lésung auf
ganz andere Weise, insbesondere namlich mit wissrigen Emui-
sionen, herbeigefiihrt wird, erfolgt auch hier die Vernetzung
mit Aminoplastbildnern. Eine wasserdichte und auch gleichzei-
tig hydrophobe Ausriistung wird hierdurch nicht erreicht.

Ferner sind aus der FR-PS 2 007 379 Copolymere als an-
tistatische Mittel sowie ein Verfahren zur Behandlung hydro-
phober Fasern mit diesen Mitteln bekanntgeworden. Die Co-
polymeren werden durch Copolymerisation von alkoxylierten
Acrylsdureestern mit Diacrylaten von Polyalkoholen erhalten.
Durch die Einpolymerisation der Diacrylate wird eine dreidi-
mensionale Vernetzung und damit eine Verbesserung der
Wasch- und Reinigungsbestindigkeit erreicht. Eine Vernet-
zung iiber die Hydroxylgruppen erfolgt also nicht. Auch werden
gesonderte Hirtungsmittel nicht eingesetzt. Problem und Pro-
blemlsung dieses Verfahrens unterscheiden sich prinzipiell
von der erfindungsgeméss gelisten Aufgabe; denn die Erzeu-
gung von antistatischen Eigenschaften auf hydrophoben Fa-
sern, noch dazu mit anderen Mitteln, hat nichts mit dem erfin-
dungsgemissen Verfahren zu tun, auf Textilien eine wasser-
dichte und zugleich wasserabstossende Ausriistung zu erzielen.

Das erfindungsgemésse Verfahren zum Behandeln von
Textilien mit Polymerisaten von Acrylsdure- und/oder Meth-
acrylsdureestern aus organischen, wasserunldslichen Losungs-
mitteln ist nun dadurch gekennzeichnet, dass als Polymerisate
Hydroxylgruppen enthaltende unmodifizierte oder modifizierte
Copolymerisate in Gegenwart von Aminogruppen enthalten-
den Silanen und/oder Siloxanen als Hirtungsmittel auf die .
Textilien aufgebracht, die behandelten Textilien anschliessend
getrocknet und kondensiert werden, wobei die unmodifizierten
Copolymerisate 0,1 bis 10 Gewichtsteile Monomere der For-

mel
CI-I2=(l3-COOR1 @

R

worin R = Wasserstoff oder -CH; und R; -(CH,),~OH,
~CH,CH,~0-CH,CH,0H oder —(CH,);—0-(CH,),~OH be-
deuten, worin n eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist, und/oder Mo-
nomere der Formel
R,00C-CH=CH-COOR;, (1)
worin Rz Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-

men bedeutet und R, die oben angegebene Bedeutung hat,
99,9 bis 80 Gewichtsteile Monomere der Formel
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CH2=(IZ—-COOR’. (1)

R

worin R die oben angegebene Bedeutung hat und R’ ein gege-
benenfalls verzweigter Alkylrest mit [ bis 18 Kohlenstoffato-
men bedeutet, und gegebenentfalls bis zu 10 Gewichtsteile wei-
terer zur Mischpolymerisation mit Verbindungen der Formeln
(I, (II) und (I1I) befahigte Monomere (IV) einpolymerisiert
enthalten, wobei die Summe der Verbindungen der Formeln
(1) und/oder (II), (II) und gegebenenfalls (IV) 100 Gewichts-
teile betrégt, mit der Massgabe, dass zumindest 50 Gewichts-
prozent, bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindungen der
Formeln (III), solche Verbindungen der Formel (I1I) einpoly-
merisiert worden sind, in denen R’ ein gegebenenfalls ver-
zweigter Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, und die
modifizierten Copolymerisate dadurch erhalten worden sind,
dass die Monomeren (I) und/oder (II), (III) und gegebenen-
falls (IV) —~ wobei die Summe dieser Verbindungen 100 Ge-
wichtsteile betrigt — in Gegenwart von 5 bis 40 Gewichtsteilen
endblockierter Alkylwasserstoffpolysiloxane, deren Alkylreste
1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen und in denen das Verhlt-
nis der an Silicium gebundenen Alkylreste zu den an Silicium
gebundenen Wasserstoffatomen 13 zu 1 bis 1 zu 1 betrigt und
die bei 20 °C eine Viskositit von 20 bis 1000 cP aufweisen,
copolymerisiert worden sind.

Bevorzugt werden die Hydroxylgruppen enthaltenden mo-
difizierten Copolymerisate verwendet, da sie gewisse Nachtei-
le, z.B. in bezug auf Wasserabweisung, Chemischreinigungs-
bestéindigkeit und Weichgriff der behandelten Textilmateriali-
en, wie sie bei Verwendung der unmodifizierten Copolymeri-
sate auftreten konnen, zu iiberwinden vermégen.

Die erfindungsgemiss verwendeten nicht modifizierten
Copolymerisate und Verfahren zu deren Herstellung sind be-
kannt. :

Diese Copolymerisate enthalten 0,1 bis 10, insbesondere
2 bis 8 Gewichtsprozent an Monomeren der Verbindungen
(I) und/oder (II) einpolymerisiert.

Als Verbindungen der Formel (I) sind Acryl- und Metha-
crylsdureester zu nennen, die noch freie Hydroxylgruppen ent-
halten, z.B. 2-Hydroxy-ithyl-, 3-Hydroxypropyl- und 4-Hy-
droxybutylacrylat bzw. -methacrylat. Geeignet sind ebenfalls
Methacryl- bzw. Acrylsiureester des Diéthylen- und Dipropy-
lenglycols. - :

Die Verbindungen der Formel (1) sind bei dem erfin-
dungsgemissen Verfahren gegeniiber den Verbindungen
der Formeln (II) in den eingesetzten Copolymerisaten bevor-
zugt einpolymerisiert, da dieselben leichter zuginglich und so-
mit preisgiinstiger sind. Von den Verbindungen der Formel (I)
sind wiederum die Acrylsiureester bevorzugt, da dieselben auf
den behandelten Textilien einen weicheren Griff ergeben.

Maleinsiure- bzw. Fumarsdure-monohydroxyalkylester
bzw. -alkylmonohydroxyalkylester der Formel (II) ~ wobei die
Maleinséureester ohne weiteres auch in die entsprechenden
Fumarsiureester umgewandelt werden kdnnen — sind z. B. fol-
gende: Maleinsdure-monohydroxyithylester, Maleinséure-2-
dthylhexyl-hydroxypropylester, Maleinsiure-ithyl-hydroxy-
dthylester und Maleinsdure-butyl-hydroxybutylester sowie der
unsymmetrische Maleinsdure-butyl-diéthylenglykolester.

Die Monoester kdnnen in bekannter Weise durch Umset-
zung von Maleinsdureanhydrid mit dem Glykol erhalten wer-
den. Die Herstellung der Diester erfolgt nach iiblichen Metho-
den, z.B. durch Reaktion entsprechender Maleinsduremonoal-
kylester mit entsprechenden Alkylenoxyden. :

Neben den Verbindungen der Formeln (I) und/oder (II)
sind in den erfindungsgemiss verwendeten Copolymerisaten
noch 80 bis 99,9 Gewichtsprozent an Verbindungen der For-
mel (III) einpolymerisiert. Dabei handelt es sich um Acryl-
bzw. Methacrylsdurealkylester, wobei der Alkyirest 1 bis 18




Kohlenstoftatome aufweist. Als Beispiele hierfiir seien die
Acryl- bzw. Methacrylsduremethylester, -dthylester, -butyl-
ester ynd -n-octylester und die betreffenden Ester des 2-Athyl-
hexanols sowie des 1-Dodecanols und Octa-decanols genannt.
Von den Monomeren der Formel (III) werden mindestens 50
Gewichtsprozent, vorzugsweise mindestens 70 Gewichtspro-
zent, bezogen auf Verbindungen der Formel (IIT), Acryl- bzw.
Methacrylsiureester von Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen eingesetzt.

Schliesslich kénnen noch geringe Mengen namlxch bis zu 10
Gewichtsprozent, insbesondere bis zu 5 Gewichtsprozent, be-
zogen auf das Copolymerisat, von zur Mischpolymerisation mit
den Verbindungen der Formeln (I), (II) und (III) befdhigten ..
ungesittigten Verbindungen (IV) einpolymerisiert sein. Als sol-
che Verbindungen kommen beispielsweise Styrol, me]toluol
und Acrylsdure in Betracht: : :

Die Polymerisation wird in Gegenwart von organischen -
Losungsmitteln in bekannter Weise durchgefiihrt und erfolgt
in gleicher Weise, wie bei der Herstellung der modlfleerten
Copolymerisate niher erldutert.

Die Menge an Losungstitteln wird so gewdhlt, dass die
Polymerisatldsungen etwa 30 bis 60 Gewichtsprozent nicht -
modifiziertes Copolymerisat enthalten. Damit die so herge-
stellten Lésungen auch fiir die Beschichtung herangezogen
werden kénnen, wird die Reaktion so gesteuert, dass nach be-
endeter Polymerisation die Viskositdt derselben im Bereich
von etwa 5000 bis 35 000 cP-(entspricht 5 bis 35 Pascalsekun~
den) bei 20 °C liegt. Gegebenenfalls ist es zweckmassig bzw.
notwendig, nicht nmgesetzte Monomere und Losungsmittel
durch Destillation unter vermindertem Druck zu entfernen -
bzw. geringe Mengen Losungsmittel zuzumischen. Im allge-
meinen aber kénnen die erhaltenen Ldsungen direkt sowohl
als Beschichtungsmittel als auch zur Impragmerung der ver-
schiedensten Textilien herangezogen werden. =~

Die Herstellung der erfindungsgeméss besonders bevorzugt
verwendeten modifizierten Copolymerlsate wird nachfolgend '
noch nidher beschrieben. '

Als Verbindungen der Formeln (I) und (I1) werden dIe
obengenannten eingesetzt. Dabei gilt ebenfalls, dass die Ver-
bindungen der Formel (I) gegeniiber den Verbindungen der
Formel (II) in den eingesetzten modifizierten Copolymerisaten
bevorzugt einpolymerisiert werden, da dieselben leichter zu-
ginglich und somit preisgiinstiger sind. Von den Verbindungen
der Formel (I) sind wiederum die Acrylsdureester bevorzugt,
da dieselben auf den behandelten Textilien einen weicheren
Griff ergeben.

Die modifizierten Copolymensate enthalten 0,1 bis 10,
insbesondere 2 bis 8 Gewichtsprozent der Monomeren (I)
und/oder (II), bezogen auf die Summe an Verbindungen (I)
und/oder (II), (III) und gegebenenfalls (IV). -

Neben den Verbindungen der Formeln (I) und/oder (II)
sind auch in den erfindungsgemaiss besonders bevorzugt ver-
wendeten modifizierten Copolymerisaten noch 80 bis 99,9
Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe an Verbindungen
der Formeln (I) und/oder (II), (IIT) und gegebenenfalls (IV),
an Verbindungen der Formel (III) einpolymerisiert. Dabei
handelt es sich ebenso wie bei den nicht modifizierten Co-
polymerisaten und.Acryl- bzw. Methacrylséiurealkylester, wo
bei der gegebenenfalls verzweigte Alkylrest 1 bis 18 C-Atome
aufweist. Beispiele hierfiir sind oben aufgefiihrt. Von den Mo-
nomeren der Formel (II) werden mindestens 50 Gewichts-
prozent, vorzugsweise mindestens 70 Gewichtsprozent Acryl-
bzw. Methacrylsiureester von Alkanolen mit 1 bis 4 C-Ato-
men eingesetzt.

Schliesslich kénnen, ebenso wie bei den nicht modifizierten
Copolymerisaten, noch geringe Mengen, ndmlich bis zu 10
Gewichtsprozent, insbesondere bis zu 5 Gewichtsprozent, an
ungesittigten Verbindungen (IV) einpolymerisiert sein.

10

20

25

- 30

40

45

50

55

60

65

626219 G

Alle genannten polymerisierbaren Verbmdungen werden

- in handelsiiblicher Form eingesetzt.

Die Polymerisation der erfindungsgemass zu verwendenden
modifizierten Polymerisate wird im Unterschied zu den nicht
modifizierten Copolymerisaten in Gegenwart von endblockier-
ten Alkylwasserstoffpolysiloxanen durchgefiihrt. Als solche
kommen neben Athyl-, Propyl- und Butylwasserstoffpolysilo-
xanen insbesondere Methylwasserstoffpolysiloxane in Be-
tracht. Hierunter sind in erster Linie solche Alkylwasserstoff-
polysiloxane zu verstehen, bei denen das Verhiltnis von Alkyl-
rest : Wasserstoffatomen ohne Beriicksichtigung der Endgrup-
pen, wie der Trimethylsilylgruppen, in etwa 1:1 betrégt.

‘Daneben sind aber auch Alkylwasserstoffpolysiloxane ge-
eignet, bei denen das Verhiltnis von Alkylrest: Wasserstoff-
atomen grosser als 1: 1, nmlich bis etwa 13:1 ist. Jedoch sind
Produkte, die unter Verwendung von Alkylwasserstoffpolysi-
loxanen hergestellt wurden, bei denen das Verhéltnis von Al-
kylrest : Wasserstoff grosser als 5: 1 ist, erfindungsgemiss we- .
niger brauchbar, da die Vorteile der erfindungsgemadss beson-
ders bevorzugt verwendeten Produkte vor allem auf den in den
modifizierten Polymerisaten vorhandenen Silicium- gebunde-
nen Wasserstoffatomen beruhen. Die Alkylwasserstoffpolysi- -
loxane enthalten keine hydrolyseempfindlichen Gruppen -
oder Hydroxylgruppen, sondern sie sind endblocklert z.B.
durch Trimethylsilylgruppen. e

Die eingesetzten Alkylwasserstoffpolysxloxanc weisen eine .
Viskositit von 20 bis 1000 cP bei 20 °C, die besonders bevor-
zugten Methylwasserstoffpolysﬂoxane eine Vlskosxtat von 20
bis 350 cP bei 20 °C auf.

Das Verhiltnis der zur Umsetung emgesetzten polymerx-
sierbaren Verbindungen (Summe der Komponenten (I)
und/oder (II), (III) und gegebenenfalls (IV)) zu den Alkyl-
wasserstoffpolysiloxanen betrigt 100 Gewichtsteile zu 5 bis 40
Gewichtsteile. Hohere Anteile an Alkylwasserstoffpolysiloxa-
nen bringen keine zusitzlichen Vorteile. Da bei einem Ver-
hiltnis von 100 zu 5 bis 20 Gewichtsteilen besonders gute Ef-
fekte erhalten werden, wird dieses Verhiltnis vor allem aus -
wirtschaftlichen Griinden bevorzugt. :

Die Polymerisation wird durch die iiblichen frexe Radlkale
bildenden Initiatoren ausgeldst. Als solche kommen vor allem
organische Peroxyde in Betracht. Als Belsplele seien aufge- '
fiihrt:

Dialkylperoxyde wie Diithylperoxyd, Diisopropylperoxyd,
Di(tert.-butyl)peroxyd; Dilaurylperoxyd, Alkylhydrogenpero- .
xyde, wie tert.-Butylhydroperoxyd; Diacylperoxyde, wie Dia- -
cetylperoxyd, Dilauroylperoxyd, Dibenzoylperoxyd, Bis-(2,4-
dichlorbenzoyl)peroxyd; Ketonperoxyde, wie Methyléthylke- -
tonperoxyd und Cyclohexanonperoxyd. Ebenfalls geeignet sind
Azoverbindungen, wie z. B. das Azo-(diisobutyronitril).

Als Initiatoren werden besonders solche bevorzugt einge-
setzt, die in der Lage sind, in einem Temperaturbereich von ca,
50°C bis ca. 120 °C, gegebenenfalls in Gegenwart eines geeig-
neten Losungsmittels, geniigend Radikale zu bilden, um eine
Polymerisation auszulosen. Hierzu sind das Bis-(2,4-dichlor- .
benzoyl)-peroxyd, das Dibenzoylperoxyd, das tert. Butylperoc-
toat und das Dilauroylperoxyd zu nennen. In gleicher Weise ist
auch das Azodiisobutyronitril geeignet.

Die Herstellung der modifizierten Copolymerisate wird be-
vorzugt in einem organischen Losungsmittel durchgefiihrt. Das
Losungsmittel erfiillt drei Aufgaben:

Einmal sorgt es dafiir, dass die Reaktion unter kontrolilier-
baren Bedingungen, d. h. unter Vermeidung einer Uberhitzung
beim Einsetzen der exothermen Polymerisation, ablduft; zum
anderen beeinflusst es auch den Zerfall der Initiatoren in Ra-
dikale; zum dritten wird durch das organische Losungsmittel
dafiir gesorgt, dass das Reaktionsmedium gut rithrbar bleibt,
denn wihrend der Reaktion nimmt die Viskositit des Reak-
tionsgemisches zu.
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Als organische Losungsmittel kommen neben wasserldsli-
chen bzw. beschrinkt wasserlslichen Losungsmitteln wie Dio-
xan, A‘thylacetat und Methylithylketon vor allem wasserunlds-
liche, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffe, wie
Benzin, Octan, Cyclohexan, Benzol, Tolucl, Xylol und Chlor-
benzol in Betracht. Geeignet sind aber auch Ester und Ketone,
wie beispielsweise Butylacetat, Methylbutyrat, Methylisobutyl-
keton und andere mehr. Als Lésungsmittel hat sich Toluol be-
sonders bewihrt. Die Menge des Losungsmittels wird so ge-
wihlt, dass die Konzentration des modifizierten Copolymerisa-
tes (Feststoff) etwa 30 bis 60 Gewichtsprozent betrigt.

Die Umsetzung wird in der Weise durchgefiihrt, dass man
in ein geeignetes Reaktionsgefiss einen Teil der oben aufge-
fithrten zur Polymerisation befihigten Verbindungen (Kompo-
nente (I) und/oder (II), (III) und gegebenenfalls (IV)), das Al-
kylwasserstoffpolysiloxan und gegebenenfalls das Losungsmit-
tel vorlegt, einen Teil des Initiators hinzugibt und dann er-
wérmt. .

Es ist zweckmiissig, das Reaktionsgeféss vor der Zugabe
der soeben aufgezihlten Komponenten mit Stickstoff zu spii-
len. Nach dem Anspringen der Polymerisation, erkennbar an
der zunehmenden Viskositit und Ansteigen der Temperatur
der Reaktionsmischung, l4sst man die restliche Monomeren-
menge und gegebenenfalls weiteres Losungsmittel langsam zu-
laufen. Schijesslich fiigt man zweckmassig nochmals Initiator
zu und lasst bei erhShter Temepratur nachreagieren. Bei An-
wesenheit eines Losungsmittels arbeitet man in der Regel so,
dass das Reaktionsgemisch wihrend der Reaktion und Nach-
reaktion unter Riickfluss siedet. Die gesamte Reaktion ist nach
etwa 2 bis 3 Stunden beendet.

Nach dem Abkiihlen erhilt man viskose, klare oder triibe
Ldsungen bzw. stabile Dispersionen, je nach der Art und
Menge des verwendeten Losungsmittels und der Art und
Menge der eingesetzten Monomeren. Die Wasserstoffabspal-
tung aus dem Alkylwasserstoffpolysiloxan wihrend der Poly-
merisation ist ausserordentlich gering. Es hat sich gezeigt, dass
in dem Endprodukt noch ca. 85 bis 95% des Silicium gebun-
denen Wasserstoffs des eingesetzten Alkylwasserstoffpolysﬂo-
xans vorhanden sind.

Fiir die erfindungsgemisse Anwendung der modifizierten
Copolymerisate vor allem zur Beschlchtung ist es zweckmdssig,
die Polymerisation so zu steuern, dass sie nach beendeter Po-
lymerisation im Konzentrationsbereich von 30 bis 60 Gewichts-
prozent eine Viskositét von 5000 bis 35 000 cP (entspricht 5
bis 35 Pascalsekunden) bei 20 °C aufweisen. Diese Steuerung
kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass man das Losungs-
mittel teilweise erst wihrend der Polymerisation zufiigt.
Selbstverstindlich spielt hierbei auch die Art des verwendeten
Losungsmittels und die Art und Menge der verwendeten Initia-

tors eine Rolle. Ferner kann natiirlich die Viskositiit auch nach.

beendeter Polymerisation durch teilweises Abdestillieren oder
Hinzufiigen von weiterem L3sungsmittel reguliert werden. Ei-
genartigerweise hat die Art des eingesetzten Alkylwasserstoff-
polysiloxans, d.h. ob man Alkylwasserstoffpolysiloxane mit ei-
nem Alkylrest: Wasserstoff-Verhéltnis von 1: 1 oder bis zu

13:1 einsetzt, nur einen relativ geringen Einfluss auf die Vis-
kositédt der Endprodukte: Falls erwiinscht, kénnen die geringen
Mengen an nicht umgesetzten Monomeren und das Lsungs-
mittel durch Destillation unter vermindertem Druck entfernt
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werden. Da die erhaltenen modifizierten Copolymerisate in
Form von Losungen in organischen Lésungsmitteln verwendet
werden, ist jedoch eine derartige Aufarbeitung in der Regel
nicht erforderlich.

Die Reaktionsausbeuten sind sehr hoch, was beispielsweise
daraus hervorgeht, dass bei einem Versuch, bei dem ohne L§-
sungsmittel gearbeitet wurde, nach Abdestillation der fliichti-
gen Bestandteile im Vakuum das nicht fliichtige Reaktions-
produkt in einer Ausbeute von 98¢ der Theorie erhalten
wurde.

Die wie beschrieben aufgebauten und hergestellten nicht
modifizierten und modifizierten Copolymerisate werden nach
dem erfindungsgemissen Verfahren unter Verwendung be-
stimmter Hértungsmittel auf dem Textilmaterial vernetzt. Als
Hirtungsmittel werden dabei Aminogruppen enthaltende Si-
lane und/oder Siloxane allein, bevorzugt aber zusammen mit
metallorganischen Katalysatoren verwendet. Durch die Mit-
verwendung der metallorganischen Katalysatoren wird die Be-
triebssicherheit erhGht und vor allem auch eine wesentlich ver-
besserte Bewitterungsbestindigkeit erreicht.

Als Aminogruppen enthaltende Silane werden insbeson-
dere solche der Formel

Y

M-A~Si—(0Y);., )
worin Y eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen, A eine Alky-
lengruppe mit mehr als 2, insbesondere 3 oder 4 C-Atomen,
M eine Aminogruppe oder Diaminoalkylgruppe, die mit A
iiber eine Kohlenstoff/Stickstoffverbindung verbunden ist und
n = 0 oder 1 bedeuten, verwendet.

Beispiele fiir Aminosilane (V) sind:

H,N(CH,),;Si(OC,H;), (1)
H,N(CH,);8i(0OC;H;), (2)
H,N(CH,),NH(CH,);Si(OC,Hs); 3)
H,N(CH,),NH(CH,);Si(OCHj); 4)
H,N(CH,)sNH(CH,);Si(0OC,H5); %)
T |
H,N(CH,);Si(0C,Hs), (6)
H,N(CH,),NH(CH,);Si(0C;H,), ()
H,N(CH,),4Si(0C,Hs)s ®)
H,N(CH,)¢Si(OCH3;); ©

Die Aminosilane der Formel (V) werden bevorzugt als
Aminogruppen enthaltende Silane verwendet, da sie leicht zu-
ginglich sind und besonders vorteilhafte Effekte bewirken.
Daneben kommen aber auch andere Aminosilane in Betracht.
Als Beispiele seien (8-Aminoéthoxy)-propyltrimethoxysilan,
(8-Aminopropoxy)-butyltributoxysilan, Methyl-(3-aminoprop-
oxy)-propyldi-(amino4thoxy)-silan und (3-Aminoithoxy)-
propylmethyldimethoxysilan genannt.

Als Aminogruppen enthaltende Siloxane werden insbeson-
dere die Hydrolysate der Verbindungen der Formel (V) und
die Cohydrolysate dieser Verbindungen mit Silanen, die keine
Aminogruppen aufweisen, eingesetzt, wobei aber bei den Cohy-
drolysaten der Anteil der Aminosilane der Formel (V) bevor-
zugt iiberwiegt.

”
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Beispiele fiir aminofunktionelle Siloxane sind:

(CHB)BSiO

und

(CHB)BSiO

%

-5i0-

|
o

NH2

(10)

CH
-5i0-
s
NH

10

10

(12)

Die Aminogruppen enthaltenden Silane und Siloxane wer-
den bevorzugt im Gemisch mit metallorganischen Katalysato-
ren angewandt. Als solche sind beispielsweise folgende Ver-

bindungen geeignet:

Zink-, Zinn- und erkoncaprylat Zinn- und kaoctoat
Alkylaluminate, Alkyltitanate, Alkylzirkonate, Zink-, Zinn-,

Zirkon-, Ferri-, Kobalt-Naphthenat, Zink- und Zirkonformiat,

Zinn-, Zink- und Zirkonacetat sowie Dibutylzinndicaprylat,
-dilaurat, -diacetat und -maleinat, Dioctylzinndiformiat, -di-

benzoat und -dicrotonat.

Bevorzugt werden Zininverbindungen mitverwendet und
hiervon haben sich wiederum die Dialkylzinndicarboxylate als
besonders geeignet erwiesen. Die Zinnverbindungen bewirken
ndmlich eine besonders rasche und vollstindige Vernetzung,

so dass bei Einsatz dieser Verbindungen ein besonders sicheres

Arbeiten gewihrleistet ist. Die gleichméssige Vernetzung und
damit die Steigerung der Effekte ist bei Mitverwendung der
Dialkylzinndicarboxylate besonders deutlich ausgeprigt.

Das Hértungsmittel wird nach dem erfindungsgeméssen
Verfahren im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 10, insbe-
sondere 1 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 6 Gewichtspro-

zent, bezogen auf 100 %iges Copolymerisat, eingesetzt. Hohere

Mengen konnen zwar prinzipiell verwendet werden, bringen
jedoch keine nennenswerte Effektverbesserung mit sich. Be-
vorzugt wird eine Mischung aus 0,5 bis 5, insbesondere 1 bis

3 Gewichtsprozent Aminogruppen enthaltende Silane

und/oder Siloxane und 0,5 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Ge-
wichtsprozent metallorganischer Katalysator, insbesondere
Zinnverbindung, besonders bevorzugt Dialkylzinndicarboxyla-

»Si(CHB)B,

5i0-

CH

CH,,0

~510~

3)3 )
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40 te, bezogen jeweils auf 100 %iges Copolymensat als Har-
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tungsmittel verwendet.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird mit Losungen in
einem organischen, wasserunldslichen Losungsmittel ausge-
fiihrt, da diese Lésungsmittel gegeniiber den auszuriistenden
Textilien und den Behandlungsmitteln inaktiv sind. Ubliche
verwendbare Losungsmittel sind:

Aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Benzine, Toluol, Benzol und Xylol, chlorierte aliphatische unc
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Trichlordthylen und
Chlorbenzol und Ester, wie Butylacetat. Als besonders geeig-

net hat sich Trichlordthylen herausgestelit.

Das Losungsmittel kommt in unterschiedlichen Mengen
zum Einsatz, je nachdem, ob das Textilmaterial beschichtet
werden soll oder ob durch Foulardieren, Spriihen, Pflatschen
und &hnliches eine Imprégnierung vorgenommen wird. Beim
Beschichten werden hochkonzentrierte Losungen aufgetragen
die durchschnittlich 35 bis 85 Gewichtsprozent Lésungsmittel,
bezogen auf Beschichtungsmasse, enthalten. Die Losungsmit-
telmenge schwankt dabei und richtet sich insbesondere nach
der Viskositit des verwendeten Copolymerisats. Sie wird dabe
so gewihlt, dass die Beschichtungsmasse, die neben dem L6-
sungsmittel, dem nicht modifizierten bzw. modifizierten Copo
lymerisat und dem Héartungsmittel gegebenenfalls auch Pig-
mente, Fiillstoffe und Appreturmittel u. 4. enthilt, eine Visko-
sitdt von vorzugsweise 10 bis 60 000 cP bei 20 °C aufweist.

Wird dagegen impriégniert, d.h. das Textilmaterial durch-
trinkt, so enthalten die Flotten wesentlich hohere Mengen an
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Losungsmittel. im aligemeinen 90 bis 99 Gewichtsprozent, be-
zogen auf die Ausriistungsflotte.

Das erfindungsgemisse Verfahren dient zum Behandeln
von Textilien, und zwar ist es sowohl zum Beschichten als auch
zum Imprégnieren von Textilien aller Art geeignet.

Bei der Beschichtung werden die erhaltenen Copolymeri-
sate in iiblichen Mengen von etwa 13,6 bis 59,1 Gewichtspro-
zent, bezogen auf die gesamte Beschichtungsmasse, in Form ih-
rer Losungen zusammen mit dem Hirtungsmittel gut gemischt,
gegebenenfalls Weiss- und/oder Farbpigmente, wie Titandio-
xyd, Mennige, Barytweiss, Russ oder iibliche organische und
anorganische Pigmentfarbstoffe oder auch nur Fiillmittel, wie
Kaolin, kolloidale Kieselsdure, Talkum oder Tonerde, zugege-
ben und dann in bekannter Weise durch Rakeln (z.B. mit
Walzen oder vor allem Luft- und Gummituchrakel), Streichen,
Drucken und #hnliches auf das zu behandelnde Textilgut auf-
gebracht. In der Praxis wird in der Regel kontinuierlich gear-
beitet, wihrend im Labor auch diskontinuierlich die Beschich-
tungsmasse z.B. aufgestrichen wird. Bei der kontinuierlichen
Arbeitsweise lduft die Ware je nach Material mit einer Ge-
schwindigkeit von 5 bis 25 m/min. und wird unmittelbar nach
dem Auftragen durch einen Wirmekanal geleitet und hier bei
Temperaturen von 100 bis 190 °C getrocknet und kondensiert,
wobei die Verweilzeit durchschnittlich zwischen !/, und 6 Mi-
nuten betrégt. Die Auflage liegt zwischen 5 bis 100 g/m?2.
Leichtere Materialien, die zu Freizeit--und Regenbeklelduhg
oder Schirmstoffen verarbeitet werden, erhalten eine Auflage
von 5 bis 20 g/m?. Mittelschwere Materialien, wie Planen-, Se-
geltuch-, Zelt- und Markisenstoffe werden mit 20 bis 70 g/m?
versehen und schwerere Materialien, wie besondere technische
Gewebe, erhalten eine Auflage bis zu 100 g/m? (Angaben be-
zogen auf Festsubstanz), wobei es besonders bei hoheren Auf-
lagemengen zur Erzielung eines gleichmissigen zusammenhén-
genden Films zweckmdssig bzw. sogar notwendig ist, die ge-
wiinschte Auflagemenge in zwei oder mehr Durchgiingen zu
applizieren. Die meisten Artikel werden nur einseitig beschich-
tet, doch kann in gleicher Weise auch die andere Seite mit ei-
ner Beschichtung versehen werden.

Haufig werden die beidseitig, insbesondere die einseitig be-
schichteten Materialien nachimpriigniert. Durch diese Nach-
imprégnierung wird eine Optimierung der Effekte erreicht und
ausserdem bei der nur einseitigen Beschichtung auch die an-
dere Seite mit einer insbesondere wasserabweisenden Ausrii-
stung versehen. Die Nachimprégnierung erfolgt in bekannter
Weise unter Verwendung der bekannten Ausriistungsmittel,
wie metallsaizhaltige Paraffinemulsionen und Silikonemulsio-
nen, und kann auch mit einer oleophoben, verrottungsfesten
und/oder Knitterfrejausriistung kombiniert werden, wobei die
bekannten Ausriistungsmittel zum Einsatz gelangen. Die Ver-
fahrenstechnik der Nachimprignierung ist allgemein bekannt.
In der Regel wird foulardiert und dann durch Trocknen und
Kondensieren fertiggestelit. Die zusitzliche Imprégnierung
kann auch vor der Beschichtung erfolgen.

Bei der Imprégnierung werden in der Regel in Abhéingig-
keit von der Flottenaufnahme und des gewiinschten Effektes
4 bis 100 g/1 (hohere Mengen sind aus wirtschaftlichen Griin-
den nicht angebracht), insbesondere 5 bis 40 g/l des 100 %igen
nicht modifizierten bzw. modifizierten Copolymerisats zusam-

- men mit dem Hértungsmittel in dem organischen wasserunlosli-
chen Losungsmittel gelSst und in iiblicher Weise durch Tau-
chen und Abquetschen (Foulardieren), Pflatschen oder Sprii-
hen behandelt. Danach wird getrocknet und in Abhiingigkeit
des behandelten Materials einige Sekunden bis Minuten bel
120°C bis 190 °C kondensiert. .

Die Beschichtungsmassen und die Ausriistungsflotten kén-
nen noch andere zur Textilbehandlung aus organischen, wasser-
unléslichen Losungsmitteln geeignete Substanzen, wie Appre-
turmittel, enthalten. Genannt seien beispielsweise Polyurethane

-
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und auch Silikonelastomere, eventuell in Form ihrer Losungen
in organischen, wasserunldslichen Lésungsmitteln.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist zur Behandlung von
Textilien aller Art, sei es in Form von Geweben, Gewirken
oder Vliesen, geeignet. Diese konnen sowohl aus Cellulosefa-
sern als auch aus synthetischen Fasern, wie Polyacrylnitril, Po-
lyamid, Polyvinylalkohol oder Polyester hergestellt sein. Selbst-
verstidndlich kommen auch Textilmaterialien in Betracht,
die aus Mischungen von Cellulosefasern mit synthetischen Fa-
sern bestehen. Hervorzuheben ist. dass nach dem erfindungs-
gemdssen Verfahren auch leicht eingestellte Gewebe, wie Taft
oder leicht eingestellte Popelinestoffe wetterbestindig, wasser-
dicht und wasserabweisend ausgeriistet werden kénnen. Dies
ist beispielsweise fiir Regenschutzbekleidung, wie Anoraks und
dergleichen, von Bedeutung. Aufgrund der Wetterbestindig-
keit der Ausriistung ist das vorliegende Verfahren auch beson-
ders gut zur Behandlung von Markisenstoffen und Camping-
artikeln geeignet.

Nach dem erfindungsgemaéssen Verfahren werden Textilien
erhalten, die gleichzeitig wasserabstossende und besonders
beim Beschichten wasserdichte Eigenschaften aufweisen. Bei
Verwendung der modifizierten Copolymerisate ist die wasser-
abweisende Wirkung besonders deutlich ausgeprigt. Diese Ei-
genschaften sind iiberrraschenderweise witterungs-, chemisch-
reinigungs- und waschbesténdig. Die Bestindigkeit der Effekte
gegeniiber einer chemischen Reinigung wird dabei bei Einsatz
der modifizierten Copolymerisate noch merklich verbessert.

- Ausserdem wird nach dem erfindungsgeméssen Verfahren den
- behandelten Textilien auch eine Appretur mit Filllwirkung

verlichen. Diese Appretur bedingt verbesserte Knitterfestig-

- keit, eine Griffverbesserung und eine verringerte Pilling-Bil-

dung. Ein besonderer-Vorteil bei der Verwendung der modifi-
zierten Copolymerisate liegt im Griffausfall, denn die ausgerii-

* steten Textilien weisen einen angenehmen Griff auf, der dem

35

typischen «Silikongriffs sehr dhnlich ist. Es muss iiberraschen,
dass diese Effekte durch das erfindungsgemiisse Verfahren zu-

- stande kommen, nachdem hier eine Ausriistung mit Polymeri-
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saten vorgenommen wird und solche Polymerisate im allge-
meinen nicht geeignet sind, wasserdichte und wasserabwel-
sende Eigenschaften zu erzeugen.

Zur Herstellung der erfindungsgemiss eingesetzten nicht
modifizierten bzw. modifizierten Copolymerisate kann WIe
folgt verfahren werden:

A: In einem 2-Liter-Vierhalskolben, bestiickt mit wirksa-
mem Ankerriihrer, Riickflusskiihler, Thermometer und zwei
Zulaufgefissen, werden nach kriiftigem Vorspiilen mit Stick-
stoff 100 m! eines Gemisches aus 240 g Methylacrylat, 120 g
Athylacrylat, 32 g 2-Athylhexylacrylat 8 g 2-Hydroxyéthyla-
crylat und 45 g Toluol, in dem 0,10 g Benzoylperoxid gelést
sind, vorgelegt und auf 80 bis 82 °C erwidrmt. Die restlichen

‘Monomeren werden im Zulaufgefiss I vorgelegt. Zulaufgefiss

IT wird mit 455 g Toluol beschickt.

Nach dem Anspringen der Polymerisation, erkennbar an
beginnendem Riickfluss und zunehmender Viskositit des Kol-
beninhaltes, steigt die Temepratur auf 90 bis 92 °C an. Bei
dieser Temepratur und stdndigem Riickfluss wird binnen 20
bis 30 Minuten die restliche Monomerenmischung zugefiigt.
Durch Zusatz von Toluol wird verhindert, dass die Viskositit
tiber den rithrbaren Bereich hinaus ansteigt. Nach Beendigung
des Monomerenzulaufes werden 0.56 g Benzoylperoxid, geldst
in 100 g Toluol, langsam zugesetzt und bei Riickflusstempera-
tur die Restmenge Toluol zugetropft. Der Ansatz wird ca. 1!/,
Stunden bei schwachem Riickfluss weitergeriihrt, bis die Tem-
peratur ca. 108 °C erreicht hat. Nach dem Abkiihlen erhilt
man ca. 1 kg einer klaren L3sung mit ca. 40 Gewichtsprozent
Festsubstanz und einer Viskositit von ca. 25 000 cP (gemessen
mit dem Brooktield Viskosimeter, Typ RVF, Spindel C,

10 U./min.).

oy
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B: Inder unter A beschreibenen Weise werden 80 g Me-
thylacrylat, 240 g Butylacrylat, 72 g 2-Athylhexylacrylat, 6 g
2- Hydroxyathylacryla.t und 2 g Methacrylsdureester des Dié-
thylenglykols unter Verwendung von insgesamt 600 g Toluol
umgesetzt. Als Initiator dienen 1,0 g Bis-(2,4-dichlorben-
zoyl)-peroxid, von dem zu Beginn 0,25 g und zur Nachreak-
tion 0,75 g eingesetzt werden.

Nach dem Abkiihlen erhilt man ca. 1 kg einer klaren L&-
sung mit ca. 40 Gewichtsprozent Festsubstanz und einer Vis-
kositdt von ca. 14 800 cP (gemessen wie unter A angegeben).

C: Ineinem 1-Liter-Dreihalskolben mit Riihrer, Riick-
flusskiihler und Thermometer.werden 72 g Methylacrylat, 36 g
Athylacrylat, 9,6 g 2-Athylhexylacrylat, 1,0 g Maleinsduremo-
nohydroxyithylester, 2,4 g 2-Hydroxyéthylacrylat und 178 g
Trimethylbenzol nach Zugabe von 2 g Benzoylperoxyd vor- .
sichtig auf 90 bis 100 °C erwirmt. Nach dem Anspringen der
Reaktion steigt die Temperatur unter heftigem Riickfluss
rasch auf ca. 140 bis 150 °C an, wobei sich ein klares, vxskoses
Produkt bildet.

Nach dem Kiihlen erhélt man ca. 300 g eines klaren Pro-
duktes mit einer Viskositit von ca. 12:000 cP,. .

D: In einem 2 Liter-Vierhalskolben, ausgestattet wie unter
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Typ RVF, Spindel C, 10 U./min.). Die Vernetzungsfihigkeit

. des erhaltenen modifizierten Copolymerisates ist nahezu voll-

stindig erhalten geblieben, denn das erhaltene Produkt enthilt
noch ca. 90% des abspaltbaren, Silicium gebundenen Wasser-
stoffs des eingesetzten Methylwasserstoffpolysiloxans.

G: In der unter F beschriebenen Weise werden 36,4 g Me-
thylwasserstoffpolysiloxan (Angaben siehe F), 72,8 g Methyla-
crylat, 218,3 g Butylacrylat, 67,3 g 2-Athylhexylacrylat und
7,3 g 2-Hydroxyithylacrylat unter Verwendung von insgesamt
600 g Toluol umgesetzt. Als Initiator dienen 1,0 g Bis-(2,4-
dichlorbenzoyl)-peroxyd, von dem zu Beginn 0,25 g und zur
Nachreaktion 0,75 g eingesetzt werden.

‘Nach dem Abkiihlen erhélt man ca. 1 kg einer triiben Lo-
sung mit ca. 40 Gewichtsprozent Festsubstanz, einer Viskositit
von ca. 14 800 cP (gemessen wie unter F). Das erhaltene End-
produkt enthiilt ca. 91% des abspaltbaren, Silicium-gebunde-
nen Wasserstoffes des eingesetzten Methylwasserstoffpolysilo-
Xans.

H: Die Vorschrift F wird wiederholt, wobei jedoch als Me-
thylwasserstoffpolysiloxan 36,4 g Methylwasserstoffpolysiloxan
(mit Trimethylsilylgruppen endblockiert), in dem das Verhiilt-

. nis der Methylgruppen zu den Silicium-gebundenen Wasser-

A beschrieben, werden nach Vorspiilen mit Stickstoff ca. 100 g -

einer Mischung aus 123,5 g Methylacrylat, 24,3 g Athylmeth-

~ acrylat, 136,3 g 2-Athylhexylacrylat, 9 g Styrol und 26,9 g 3-

Hydroxypropylacrylat vorgelegt. Nach.Zugabe von 0,22 g
Benzoylperoxyd, gelost in 60 ml n-Butylacetat, wird unter
Riihren auf ca. 75 bis 80 °C erwdrmt. Nach dem Anspringen
der Reaktion wird entsprechend Vorschrift A weiter verfah-
ren, wobei zur Nachreaktion 0,64 g Benzoylperoxyd zugefiihrt.

stoffatomen 5: 1 betrigt (Viskositit 200 cP bei 20 °C), einge-
setzt wird.
. Als Initiator werden 1nsgesamt 0,8 g Azodiisobutyrodinitril

. verwendet.

Man erhilt ca. 1 kg einer triilben Losung (Feststoffgehalt

. ca. 40 Gewichtsprozent) mit einer Viskositit von 19 600 cP.
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werden. An n-Butylacetat werden insgesamt 320 g eingesetzt, . -

so dass eine ca. 50 gewichtsprozentige Losung resultiert.

E: Wie in Vorschrift D beschrieben werden folgende
Komponenten zur Polymerisation gebracht:

112,0 g Methylacrylat, 78,4 g Athylacrylat, 110,4 g 2-
Athylhexylacrylat, 10,2 g Laurylacrylat und 9,0 g Maleinsiu-
re-butyl-hydroxyithylester.

Als Lésungsmittel dienen insgesamt 480 g Toluol, als Kata-
lysator dienen insgesamt 1,2 g tert. Butylperoctoat, von dem
zu Beginn 0,3 g, der Rest zur Nachreaktion zugefiigt wurden,
jeweils gelost in Toluol. .

F: In einem 2-Liter-Vierhalskolben, bestuckt mit w1rksa—
mem Ankerriihrer, Riickflusskiihler, Thermometer und zwei. -
Zulaufgefissen, werden nach kréftigem Vorspiilen mit Stick-
stoff 100 ml eines Gemisches aus 218,3 g Methylacrylat,

109,1 g Athylacrylat, 29,1 g 2-Athylhexylacrylat, 7,3 g 2-Hy-
droxithylacrylat, 36,4 g Trimethylsilyl-endblockiertes Me-
thylwasserstoffpolysiloxan (Verhéltnis der Methylgruppen zu
an Si gebundenem Wasserstoff 1: 1, Viskositit bei 20 °C

30 cP) und 45 g Toluol, in dem 0,19 g Benzoylperoxyd gelﬁstr '

sind, vorgelegt und auf 80 bis 82 °C erwirmt.

Die restlichen Monomeren werden im Zulaufgefass Ivor-
gelegt. Zulaufgefédss II wird mit 455 g Toluol beschickt.

Nach dem Anspringen der Polymerisation, erkennbar an
beginnendem Riickfluss und zunehmender Viskositédt des Kol-
beninhaltes, steigt die Temepratur auf 90 bis 92 °C an. Bei
dieser Temperatur und stidndigem Riickfluss wird binnen 20 bis
30 Minuten die restliche Monomerenmischung zugefiigt.
Durch Zusatz von Toluol wird verhindert, dass die Viskositdt
iiber den rithrbaren Bereich hinaus ansteigt. Nach Beendigung
des Monomerenzulaufes werden langsam 0,56 g Benzoylpero-
xyd, geldst in 100 g Toluol, zugesetzt und bei Riickflusstempe-
ratur die Restmenge Toluol zugetropft. Der Ansatz wird ca. 1
bis 1'/, Stunden bei schwachem Riickfluss weitergeriihrt, bis
die Temperatur ca. 108 °C erreicht hat.

Nach dem Kiihlen erhilt man ca. | kg einer triiben Losung
mit ca. 40 Gewichtsprozent Festsubstanz, einer Viskositdt von
ca. 25 000 cP (gemessen mit dem Brookfield Viskosimeter,

J: Die Vorschrift H wird wiederholt, wobei anstelle des
dort eingesetzten endblockierten Methylwasserstoffpolysilo-
xans ein solches verwendet wird, bei dem das Verhiltnis der
Methylreste zu dem an Si gebundenen Wasserstoff ca. 13:1

. betrdgt (Viskositdt 230 cP bei 20 °C).
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Von.diesem Siloxan werden ebenfalls 36,4 g emgesetzt
. Das erhaltene Produkt (Feststoffgehalt 40 Gewichtspro-
zent) weist eine Viskositidt.von 18 300 cP auf. .

K: In einem 1-Liter-Dreihalskolben mit Riihrer, Riick-
flusskiihler und Thermometer werden 48 g Methylwasserstoff-
polysiloxan (Spezifikation wie unter F) mit 72 g Methylacrylat,
36 g Athylacrylat, 9,6 g 2-Athylhexylacrylat und 2,4 g 2-Hy-
droxyithylacrylat nach Zugabe von 2 g Benzoylperoxyd vor-
sichtig auf 90 bis 100 °C erwirmt. Nach dem Anspringen der
Reaktion steigt die Temperatur rasch auf ca. 180 bis 200°C
an, wobei sich ein milchig triibes, viskoses Produkt bildet. .
Nach 2 Stunden Riihren bei 160 °C werden unter reduziertem
Druck restliche Monomeren abgezogen.

Nach dem Kiihlen erhilt man 165 g eines weiss-triiben
Produktes mit einer Viskositédt von ca. 18 000 cP. Die Viskosi-

* tit des in Toluol gelosten Produktes (Festsubstanz 40 Ge-
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" wichtsprozent) betrdgt 8500 cP.

Der abspaltbare Wasserstoff in dem Endprodukt betrédgt

’ ég. 95 % des eingesetzten Methylwasserstoffpolysiloxans.
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L: In einem 2-Liter-Vierhalskolben, ausgestatter wie bei
F, werden nach Vorspiilen mit Stickstoff ca. 100 g einer Mi-
schung aus 123,5 g Methylacrylat, 33,3 g Athylmethacrylat,

. 136,3 g 2-Athylhexylacrylat und 26,9 g 3-Hydroxypropylacry-

. lat vorgelegt. Nach Zugabe von 77,4 g Methylwasserstoffpoly-

siloxan (Spezifikation siehe F) und von 0,22 g Benzoylper-

. oxyd, gelost in 60 ml n-Butylacetat, wird unter Riihren auf ca.
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75 bis 80 °C erwidrmt. Nach dem Anspringen der Reaktion
wird entsprechend F weiter verfahren, wobei zur Nachreaktion
0,64 g Benzoylperoxyd zugefiigt werden. An n-Butylacetat
werden insgesamt 600 g eingesetzt, so dass eine ca. 40 ge-
wichtsprozentige Losung resultiert. :

Das triibe Produkt trennt auch nach lidngerem Stehen nicht
ab.

M: In einem 2-Liter-Vierhalskolben (wie in Vorschrift F)
werden 80,0 g Methylwasserstoffpolysiloxan (Angaben siche
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Beispiel 4

Ein Polyacrylnitril-Baumwollmischgewebe 60/40
(280 g/m?, garngefirbt, vorgereinigt in Trichlordthylen) wird
in det im Beispiel 3 angegebenen Weise behandelt, wobei an-
stelle des modifizierten Copolymerisats J das modifizierte Co-
polymerisat K und anstelle des Aminosiloxans das Aminosilan
der Formel (2) verwendet wird. o

Es werden &hnlich vorteilhafte Ergebnisse wie im Beispiel
3 erhalten. .

Beispiel 5 ) -

Das im Beispiel 4 genannte Polyacrylnitril-Baumwoll-
mischgewebe wird in der in diesem Beispiel angegebenen
Weise behandelt, wobei anstelle des modifizierten Copolyme-
risats K das Copolymerisat E verwendet wird. Es werden dhn-
lich vorteilhafte Ergebnisse erhalten.

Beispiel 6

Ein Polyester-Cordripsjersey (300 g/m?) wird in iiblicher
Weise wassrig mit Dispersionsfarbstoff gefirbt und nach der
Spannrahmentrocknung mit folgender Flotte auf der Riickseite
gepflatscht (Flottenaufnahme 130%):

40 g Copolymerisatldsung gemiss Vorschrift C
0,4 g Aminosilan der Formel (5) - .
0,4 g Zirkoncaprylat o
© 0,5 g Antistatikum (1 : 1-Gemisch aus Mono- und Diphos-
phorséureester des mit 5 Mol Athylenoxyd je Mol
Alkohol dthoxylierten 2-Athylhexanols, neutralisiert
. mit KOH) und
958,7 g 1,1,1-Trichlordthan. o

Der Jersey wird bei 120 °C getrocknet und 30 Sekunden .
bei 180 °C thermofixiert, .

Es resultiert ein Gewebe mit vollem, volumingsen Griff,
guten Anti-Pilling-Eigenschaften und guter Wasserabweisung,
Die Ausriistung ist wasch- und chemischreinigungsbestindig.
Anstelle von Trichlordthan kann auch Methylenchlerid als Lo-
sungsmitte] eingesetzt werden. - - e :

Beispiel 7
Eine Polyamid-Strickware mit Interlockbindung

(180 g/m?) wird in iiblicher Weise wiéssrig mit Sdurefarbstoff
geférbt und nach der Spannrahmentrocknung mit folgender
Flotte gepflatscht (Flottenaufnahme 140 %):
Zusammensetzung wie Beispiel 6, aber mit 40 g modifiziertem

Copolymerisat geméss Vorschrift H anstelle von Copo-

.lymerisat C, :

-
[3

%

.

I'e

-
v
.

th

Die Ware wird wie im Beispiel 6 beschrieben getrocknet
und thermofixiert. :

Es resultiert ein Gewebe mit vollem, silikonartigem Griff,
guten Anti-Pilling-Eigenschaften und guter Wasserabwei-
chung. Die Ausriistung ist wasch- und chemischreinigungsbe-
standig.

Ausserdem ist eine wesentliche Verbesserung des Ma-
schenfalls und der Stretcheigenschaften zu bemerken.

Anstelle von Trichlorithan kann auch Trichloréthylen als
Losungsmittel eingesetzt werden, wobei ebenso eine vergleich-
bare Menge des modifizerten Copolymerisats N anstelle von

. H zur Anwendung kommen kann.
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Beispiel 8
Auf ein Baumwollsegeltuch (ca. 400 g/m?) wird beidseitig
folgende Beschichtungsmasse mit Hilfe einer Walzenrakel auf-
gebracht: -

1000 g modifiziertes Coplymerisat geméss Vorschrift L 1)
20 g Aminosilan der Formel (3) (2) :
20 g Ditutylzinndiacetat (3)

50 g Toluol (4) und
50 g Titandioxyd (5).

Dabei wird (5) mit (4) angeteigt und unter intensivem
Riihren in (1) gegeben. Danach werden (2) und (3) zuge- -
mischt. . o ' )
Das Gewebe wird mit einer Auflage von ca. 28 g/m? (Fest-
stoff) je Seite versehen. Dann wird bei 120 °C getrocknet und
30 Sekunden bei 180°C kondensiert. .

Das so behandelte Segeltuch ist witterungsbestéindig und
weist auch eine geniigende Wasserabweisung auf. Die Perma-
nenz der Effekte ist in hohem Masse gegeben. -

Wird anstelle des modifizierten Copolymerisats L die glei-
che Menge Copolymerisatlésung gemdss Vorschrift B verwen-
det, so ist bei sonst dhnlich guten Effekten die Permanenz nur
in abgeschwichterem Masse gegeben. : :

: Beispiel 9 -
Das Beispiel 8 wird unter Verwendung der gleichen Menge
des aminofunktionellen Siloxans der Formel (12) und des mo-
difizierten Copolymerisats geméss Vorschrift M wiederholt. Es
werden vergleichbare Ergebnisse erhalten, wobei die Che-
mischreinigungsbestéindigkeit etwas schwiicher ausgeprégt ist.

oW

oy .
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